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Аннотация. Нанокомпозиты на основе керамики и полимеров сочетают в себе качества составляющих их 
компонентов: гибкость, упругость, перерабатываемость полимеров и характерные для стекол твердость, 
устойчивость к износу, высокий показатель светопреломления. Благодаря этому улучшаются многие свойства 
материалов по сравнению с исходными компонентами. В последнее время исследователи проявляют боль-
шой интерес к изучению свойств сложных композитных соединений. Во-первых, это связано с уникальными 
свойствами таких структур по сравнению с «обычными», однородными по составу веществами.  Во-вторых, — с  
тем, что подобные соединения могут оказаться значительно более дешевыми, чем однородные структуры, 
при условии, что композит по ряду физических показателей и в диапазоне заданных параметров (темпе-
ратуры, частоты приложенного поля и т.д.) идентичен однородным веществам. Так, сегнетоэлектрические 
полимеры типа поливинилиденфторида (PVDF) и сополимеры на его основе нашли широкое применение в 
качестве функциональных элементов различных электротехнических устройств в современной электронике 
за счет своих относительно высоких пьезоэлектрических и пироэлектрических свойств. Высокая спонтанная 
поляризация и образование полярных нецентросимметричных кристаллов обуславливают появление в этих 
материалах высокой пьезо- и пироактивности. Методами сканирующей зондовой микроскопии исследованы 
сегнетоэлектрические нанокомпозиты различных составов. В качестве образца-матрицы для исследования 
локального переключения поляризации на наномасштабе был выбран сополимер винилиденфторида с 
трифторэтиленом P(VDF-TrFE), обладающий достаточно высокой долей кристалличности. В качестве на-
полнителя для композита выбраны порошки сегнетоэлектриков титаната бария BaTiO3 и дейтерированного 
триглицинсульфата DTGS, керамический порошок цирконата-титаната бария свинца BPZT. Показано, что эти 
материалы являются перспективными для использования в качестве элементов памяти. 
Ключевые слова: нанокомпозиты, сегнетоэлектрический полимер, пьезоэлектрические свойства, скани-
рующая зондовая микроскопия
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Study of ferroelectric nanocomposites based on P(VDF-TrFE)  
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Abstract. Ceramic and polymer based nanocomponents combine the properties of their constituents, e.g. flexibility, 
elasticity, polymer reprocessability, hardness typical of glass, wear resistance and high light refraction index. This helps 
improving many properties of the materials in comparison with the source components. Since recently researchers have 
been manifesting interest to the properties of complex composite compounds. This is primarily caused by the unique 
properties of their structures as compared with conventional materials having homogeneous composition. Secondly, this 
interest is caused by the fact that these compounds may prove to be much cheaper than homogeneous structures provided 
the physical properties of the composite in a preset range of parameters (temperature, applied field frequency etc.) are 
identical to those of the respective homogeneous materials. For example, polyvinyl idenfluoride (PVDF) type ferroelectric 
polymers and copolymers on its basis have found wide application for functional elements of various electromechanic 
devices in advanced electronics due to their relatively good piezoelectric and pyroelectric properties. The strong random 
polarization and the formation of polar non-centrosymmetric crystals provide for the high piezoelectric and pyroelectric 
activity in these crystals. Scanning probe microscopy has been used for study of ferroelectric nanocomposites having dif-
ferent compositions. The matrix specimen for study of local polarization switching at a nanoscale level was vinyl idenfluoride 
and trifluoroethylene P(VDF-TrFE) copolymer possessing sufficiently high crystallinity. The composite fillers were barium 
titanate BaTiO3 and deuterized triglycinsulfate DTGS ferroelectric powders and zirconate-titanate lead barium BPZT ceramic 
powder. We show these materials to show good promise for use in memory cells.
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Введение
Композиционными называют материалы, со-
стоящие из двух или более фаз с четкой межфаз-
ной границей [1]. На практике же это — системы, 
которые содержат усиливающие элементы (волок-
на, пластины) с различным отношением длины к 
сечению (что и создает усиливающий эффект), по-
груженные в полимерную матрицу. Удельные ме-
ханические характеристики композитов (нормиро-
ванные на плотность) заметно выше, чем у исходных 
компонентов. Именно благодаря усиливающему 
эффекту композиты отличаются от наполненных 
полимерных систем, в которых роль наполнителя 
сводится к удешевлению цены конечного продук-
та, но при этом заметно снижаются механические 
свойства материала. Композиционные материалы 
различаются типом матрицы (органическая, неор-
ганическая), ее перерабатываемостью (термопласт, 
термосет), типом усиливающих элементов, их ори-
ентацией (изотропная, одноосно ориентированная) 
и непрерывностью [2]. Механические свойства ком-
позитов зависят от структуры и свойств межфазной 
границы. Так, сильное межфазное взаимодействие 
между матрицей и волокном-наполнителем обеспе-
чивает высокую прочность материала, а значитель-
но более слабое — ударную прочность. В обычных 
композиционных материалах фазы имеют микрон-
ные и субмикронные размеры. В настоящее время 
получены десятки нанокомпозитов с высокими 
физико-механическими свойствами [3].
Сегнетоэлектрические полимеры типа поливи-
нилиденфторида (PVDF) и сополимеры на его основе 
нашли широкое применение в качестве функцио-
нальных элементов различных электротехниче-
ских устройств в современной электронике за счет 
	 73
своих относительно высоких пьезоэлектрических 
и пироэлектрических свойств [4, 5]. Полимерные 
материалы обладают рядом преимуществ по срав-
нению с остальными веществами: малая плотность, 
стабильность электрофизических свойств, простота 
и относительно низкая стоимость получения. Также 
стоит отметить, что полимерной пленке можно при-
дать практически любую форму без потери механи-
ческой прочности и ударостойкости [6], что позволя-
ет применять полимерные пленки во всех отраслях 
промышленности. В последнее время исследователи 
проявляют большой интерес к изучению свойств 
сложных композитных соединений. Во-первых, это 
связано с уникальными свойствами таких структур 
по сравнению с «обычными», однородными по соста-
ву веществами.  Во-вторых, — с  тем, что подобные 
соединения могут оказаться значительно более де-
шевыми, чем однородные структуры, при условии, 
что композит по ряду физических показателей и 
в диапазоне заданных параметров (температуры, 
частоты приложенного поля и т.д.) идентичен одно-
родным веществам. 
В работе представлены результаты исследо-
вания пьезоэлектрических свойств полимерных 
композитных сегнетоэлектрических материалов. 
Однако трудно оценить дипольное переключение и 
диффузию локальных доменов в полимерных плен-
ках из-за наличия аморфных областей и низкой 
кристалличности [7—9]. Хорошо упорядоченные 
пленки необходимы для исследования наноразмер-
ных сегнетоэлектрических характеристик. Поэтому 
в качестве образца для исследования локального 
переключения поляризации на наномасштабе был 
выбран сополимер винилиденфторида с трифто-
рэтиленом P(VDF-TrFE), обладающий достаточно 
высокой долей кристалличности.
Образцы и методы исследования
При изготовлении образцов в качестве матри-
цы композиционного материала использовали со-
полимер P(VDF-TrFE) с соотношением VDF/TrFE, 
равном примерно 72/28. При кристаллизации сопо-
лимера P(VDF-TrFE) из раствора или расплава сег-
нетоэлектрическая кристаллическая фаза (β-фаза) 
формируется без дополнительной обработки, такой 
как механическая ориентационная вытяжка, от-
жиг и приложение сильных электрических полей. 
Этот сополимер имеет достаточно высокие значения 
пироэлектрических и пьезоэлектрических коэф-
фициентов и отличается высокой температурной 
стабильностью физических параметров.
В качестве наполнителя для композита выбрали 
порошки сегнетоэлектриков титаната бария (BaTiO3) 
и дейтерированного триглицинсульфата (DTGS), 
керамический порошок цирконата-титаната бария 
свинца (BPZT). Порошки BaTiO3 и DTGS являются 
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классическими модельными сегнетоэлектриками с 
высокими значениями пьезо- и пироэлектрических 
параметров. Керамический порошок BPZT является 
керамикой средней сегнетожесткости, и при содер-
жании Ba ~ 20 % и Ti ~40—50 % демонстрирует от-
личные пьезоэлектрические и пироэлектрические 
свойства и имеет низкий коэффициент диэлектри-
ческих потерь.
Для получения образцов использовали метод 
кристаллизации из раствора. Порошок сополимера 
P(VDF-TrFE) растворяли в смеси диметилсульфок-
сида и ацетона. Порошок наполнителя добавляли 
в раствор после полного растворения сополимера. 
Раствор обрабатывали в ультразвуковой ванне в 
течение ~1 ч до получения однородной взвеси. По-
лученный раствор разливали в специальную кювету 
для выпаривания растворителя и формирования 
пленочной структуры. Более подробное описание 
приготовления композитных образцов представлено 
в работах [10—13].
Образцы исследовали методом силовой микро-
скопии пьезоотклика (СМП) и в режиме Кельвин-
моды на сканирующей зондовой нанолаборатории 
NtegraPrima (NT-MDT, Россия). Исследования 
структуры поверхности, локальных пьезоэлектри-
ческих свойств и поверхностного потенциала пле-
нок исследовали на образцах чистого сополимера 
P(VDF-TrFE) и композитов на его основе: P(VDF-
TrFE) + 20 % BPZT + Fe, P(VDF-TrFE) + 5 % BaTiO3, 
а также P(VDF-TrFE) + 0,5 % DTGS и P(VDF-TrFE) 
+ 10 % DTGS. 
Результаты и их обсуждение
На первом этапе в режиме полуконтактной мо-
ды [14] были получены изображения поверхности 
исследуемых пленок (рис. 1). Из рис. 1 видно, что 
структуры поверхности полимеров отличаются друг 
от друга. Это связано с различием в получение и 
подготовке образцов [15—17]. Увеличение степени 
легирования приводит к значительному изменению 
структуры поверхности, что отражено на рис. 1.
Проведена серия экспериментов по исследова-
нию поляризационного эффекта в пленках сополи-
мера с различным содержанием добавок сегнетоэ-
лектрических материалов. В этом эксперименте ин-
дуцированные макродоменные области создавались 
путем сканирования участка пленок постоянным 
напряжением, подаваемым на проводящий канти-
левер, который играл роль верхнего электрода. Та-
ким образом получали две поляризованные области 
площадью 6 × 12 мкм2: «светлая» при –55 В, «темная» 
при +55 В. На рис. 2 представлены сканы сигнала 
пьезоэлектрического отклика после процесса по-
ляризации. Эффект «обратного» переключения (при 
подаче «+» получаем сигнал «–») заметен только в 
сегнетоэлектриках с отрицательными значениями 









































































Рис. 1. Изображения поверхности пленок в режиме полуконтактной моды для сополимера P(VDF-TrFE) с различными добавка-
ми сегнетоэлектрических материалов: 
а — P(VDF-TrFE); б — P(VDF-TrFE) + 20%BPZT + Fe; в — P(VDF-TrFE) + 5% BaTiO3; г — P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS;  
д — P(VDF-TrFE) + 10%DTGS
Fig. 1. Semi-contact mode film surface images for P(VDF-TrFE) copolymer with different ferroelectric material additions:  
(а) P(VDF-TrFE); (b) P(VDF-TrFE) + 20%BPZT + Fe; (c) P(VDF-TrFE) + 5% BaTiO3; (d) P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS;  
(e) P(VDF-TrFE) + 10%DTGS
Рис. 2. СПМ-изображения полимерных пленок после поляризации постоянным напряжением: 
а — P(VDF-TrFE); б — P(VDF-TrFE) + 20%BPZT + Fe; в — P(VDF-TrFE) + 5%BaTiO3; г — P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS;  
д — P(VDF-TrFE) + 10%DTGS; е — PZT
Fig. 2. PFM images after polarization:  
(a) P(VDF-TrFE); (b) P(VDF-TrFE) + 20%BPZT + Fe; (c) P(VDF-TrFE) + 5% BaTiO3; (d) P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS;  






































































пьезомодуля d33, к которым относятся полимеры 
[3]. Для сравнения на рис. 2 также представлен скан 
пленки титаната-цирконата свинца  (PZT), у кото-
рой d33 имеет положительные значения, где «тем-
ный» прямоугольник соответствует поляризации 
отрицательным напряжением, а «светлый» — по-
ложительным. Из рис. 2 видно, что в зависимости от 
материала добавки в сополимер контраст индуци-
рованных областей различается. Для наглядности 
сказанного выше все изображения на рис. 2 построе-
ны в одинаковом вертикальном масштабе (контраст 
выровнен относительно нулевого уровня).
Для анализа полученных экспериментальных 
данных, нами предложена следующая методика 
расчета индуцированного пьезоэлектрического от-
клика.
На рис. 3 показан профиль сигнала пьезоэ-
лектрического отклика, проведенный посереди-
не скана для пленки сополимера P(VDF-TrFE) + 
+ 0,5%DTGS. Значение остаточного индуцированного 
пьезоэлектрического отклика (ΔPR) определяли по 
высоте «ступени» между положительной и отрица-
тельной заполяризованными областями. Для иссле-
дованного образца это значение составило ~4,1 нА. 
Таким образом, можно найти значения ΔPR для 
всех исследуемых образцов. Кроме того, обращает 
на себя внимание разница в значениях амплитуды 
поляризованных областей. Так, среднее значение 
пьезоотклика для области заполяризованной при 
+55 В составляет -3,1 нА, а при +55 В — порядка 
1 нА. Эффект ассиметричного переключения на-
блюдался для всех исследованных образцов.
На рис. 4 представлена обобщенная диаграмма 
зависимости значений остаточного пьезоотклика от 
состава сополимера. Максимальное значение ΔPR 
определено для образца P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS, 
минимальное — для P(VDF-TrFE)+20%BPZT+Fe.
В режиме спектроскопии переключения ло-
кальной поляризации получены остаточные пет-
ли пьезоэлектрического гистерезиса (зависимость 
локальной деформации и фазы пьезосигнала от 
постоянного напряжения) для образцов P(VDF-
TrFE), P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS, P(VDF-TrFE) + 
+ 10%DTGS (рис. 5).
Петли гистерезиса, измеренные в исследуемых 
образцах, демонстрируют влияние легирования на 
коэрцитивное напряжение, максимальные значения 
эффективного пьезоэлектрического коэффициента 
и площадь петли гистерезиса, которая соответству-
ет эффективной работе переключения.
Рис. 3. Профиль сигнала пьезоотклика, проведенный посе-
редине скана для образца P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS
Fig. 3. Piezoresponse singnal profile in the middle of scan for 
P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS specimen
Рис. 4. Величина остаточного пьезоотклика для исследуемых 
образцов
Fig. 4. Residual piezoresponse for test samples
Рис.5. Остаточные петли пьезоэлектрического гистерезиса 
для «чистого» сополимера () и сополимера с различ-
ным процентным содержанием DTGS (, )
Fig. 5. Residual piezoelectric hysteresis loops for pure copolymer 
() and copolymer with different DTGS percentages (, )
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Измерение петель пьезоэлектрического ги-
стерезиса позволяет получить дополнительную 
информацию о поведении доменной структуры при 
локальном переключении поляризации.
Экспериментально установлено, что наиболь-
шие значения эффективного пьезоэлектрического 
коэффициента d33 = 12,6 пм/В наблюдаются для 
образца сополимера P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS.
Также, в режиме Кельвин-моды получены кар-
ты распределения поверхностного потенциала для 
образцов P(VDF-TrFE), P(VDF-TrFE) + 5% BaTiO3, 
P(VDF-TrFE) + 10%DTGS.
Как видно на рис. 6, образцы имеют довольно 
большой отрицательный сигнал поверхностного по-
тенциала, что свидетельствует о наличии эффекта 
самополяризации в исследованных образцах с на-
правлением вектора спонтанной поляризации из 
объема к поверхности пленок. По изображениям по-
верхностного потенциала построены соответствую-
щие графики распределения (рис. 7), отражающие 
наличие естественной униполярности (самополяри-
зации) в исследуемых пленках.
Установлено, что с увеличением процентного со-
держания сегнетоэлектрических добавок в сополи-
мер наблюдается смещение положения максимума 
кривой распределения и ее уширение.
Заключение
Методами сканирующей зондовой микроскопии 
исследована топография поверхности, локальные 
пьезоэлектрические характеристики композитных 
материалов на основе сегнетоэлектрического со-
полимера винилиденфторида с трифторэтиленом. 
Выявлена различная топография поверхности ком-
позитных пленок. Установлено, что естественная 
униполярность фиксировалась во всех исследо-









































































Рис. 6. Топография (а—в) и сигнал поверхностного потенциала (г—е) исследованный образцов: 
а, г — чистый полимер P(VDF-TrFE); б, д — P(VDF-TrFE) + 5% BaTiO3; в, е — P(VDF-TrFE) + 10%DTGS
Fig. 6. (a — c) topography and (d — f) surface potential for the test specimens: 
(a and d) pure P(VDF-TrFE) copolymer; (b and e) P(VDF-TrFE) + 5% BaTiO3; (c and f) P(VDF-TrFE) + 10%DTGS
Рис. 7. Распределения сигнала поверхностного потенциала 
для исследованных образцов
Fig. 7. Surface potential signal distributions for the test 
copolymers
	 77
точной поляризации ΔPR и наибольшие значения 
эффективного пьезоэлектрического коэффициента 
d33 = 12,6 пм/В свойственны для образца сополимера 
P(VDF-TrFE) + 0,5%DTGS. 
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